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摘要 :通过 动 电位 再 活化 法 ,微观 形 貌 观察 以 及 表面 相对 电子 功 函 数 研究 了 晶 粒 尺 寸 对 316LN 不 锈 钢 品 间 腐 
刨 敏 感性 的 影响 。 不 同 晶 粒 尺寸 试 样 通过 改变 固 溶 时 间 来 获得 。 结 果 表 明 : 经 相同 敏 化 处 理 后 ,316LN 不 锈 
钢 的 唱 间 腐蚀 敏感 程度 随 着 晶 粒 尺寸 的 增加 而 降低 。 细 晶 粒 试 样 唱 界 有 腐蚀 沟 , 并 连 成 网 状 , 且 唱 界 明 显 粗 
化 , 而 粗 唱 粒 试 样 无 明显 腐蚀 。 表 面相 对 电子 功 函 数 数据 表明 , 相对 于 细 蝇 粒 试 样 , 粗 唱 粒 试 样 表面 电子 结构 
分 布 更 稳定 。 
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Abstract: The effect of grain size on the susceptibility to intergranular corrosion of 316LN stain- 
less steel was investigated by means of electrochemical potentiokinetic reactivation test and elec- 
tronic work function measurement, as well as microstructure characterization. Steel samples of var- 
ious grain sizes were produced by heat treating the steel at 1100 ‘°C for different duration. The re- 
sult showed that the degree of sensitization decreases with increasing grain size; corrosion pits oc- 
cur at grain boundaries and thereby form a network-like pits-chain for samples of fine grains. In the 
contrast, no obvious corrosion occurred on samples of coarse grain. The results of electronic work 
function measurement imply that the surface electronic density of states and charge density distribu- 
tions for steel of coarse grains are much stable than that of fine grains. 
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弯 制 过 程 中 可 能 出 现 表 面 和 芯 部 变形 不 均匀 的 现 
象 。 而 且 主 管道 用 316LN 不 锈 钢 热 导 率 很 低 , 在 热 
处 理 加 热 过 程 中 主管 道 表面 与 已 部 的 温度 不 一 致 ， 
也 可 能 导致 主管 道 组 织 . 晶 粒度 不 均匀 。 奥 氏 体 不 
锈 钢 在 热处理 或 焊接 之 后 的 冷却 降温 阶段 , 要 经 过 
450~850 'C 这 一 个 “危险 温度 区 ”如果 冷却 速度 过 
慢 可 能 会 使 得 不 锈 钢 在 晶 界 处 析出 Cr 的 碳 、 氨 化合 
物 等 析出 相 外 。 此 外 ,辐射 也 会 诱导 形成 析出 相 ， 
这 些 析出 相 的 形成 导致 晶 界 贫 Cr, 造成 抗 晶 间 腐 蚀 
性 能 下 降 外 。 在 高 温 高 压 水 环境 以 及 辐 照 条 件 下 长 
期 服役 时 甚至 会 造成 应 力 腐蚀 开裂 上 。 目 前 , 唱 粒 
尺寸 对 不 锈 钢 唱 间 腐 蚀 性 能 影响 的 研究 大 多 集中 在 
304 不锈钢 以 及 少量 的 316 不锈钢 上 ,很 少 有 针对 
316LN 不 锈 钢 唱 间 腐蚀 性 能 影响 的 研究 报道 "9。 这 
是 因为 316LN 不锈钢 相对 于 前 两 者 具有 更 低 的 C 含 
量 以 及 更 高 的 含量 ,使 得 Cr 的 碳化 物 析 出 更 困 
难 。 而 且 晶 粒 尺 寸 对 316LN 不 锈 钢 晶 间 腐蚀 的 电 
化 学 行为 及 其 对 晶 间 腐蚀 具体 的 敏感 程度 和 原因 都 
不 太 清 楚 。 

因此 ,本 文采 用 双环 电化 学 动 电位 再 活化 法 
(DLEPR) 这 一 广泛 应 用 于 评价 奥 氏 体 不 锈 钢 唱 间 
腐蚀 性 能 的 方法 9, 研究 了 唱 粒 尺寸 对 316LN 奥 氏 
体 不 锈 钢 耐 晶 间 腐 蚀 性 能 的 影响 。 
2 实验 方法 


试 系统 进行 。 采 用 经 典 的 三 电极 体系 , 参 比 电极 为 
饱和 甘 隶 电极 (SCE), 辅助 电极 为 Pt 电极 ,溶液 为 
1 mol/L HSO4:+0.01 mol/L KSCN+ 0.5 mol/L NaCl, 
保持 40 恒温。 进行 DLEPR 实验 前 ,将 试 样 在 溶液 
中 浸泡 约 10 min, 从 自 腐蚀 电位 开始 , 以 1.667 mV/s 
的 扫描 速率 向 阳极 方向 进行 动 电位 扫描 , 至 选 定 的 
钝 化 电位 (依据 极 化 曲线 测试 结果 ) 后 立即 以 相同 的 
速率 回 扫 至 自 腐 蚀 电位 ,直到 再 活化 电流 变 为 0。 由 
反 向 极 化 时 的 最 大 再 活化 电流 密度 (六 和 正 向 极 化 
时 的 最 大 阳极 电流 密度 (1) 的 比值 , 即 再 活化 率 (R= 
Wh) 定量 地 评价 试 样 的 晶 间 腐蚀 敏感 性 。R. 越 大 , 奥 
氏 体 不 锈 钢 晶 间 腐蚀 敏感 性 越 大 。 测 试 结 束 后 ,用 
SU1510 型 SEM 观 察 试 样 腐蚀 形 貌 。 
3 结果 与 讨论 

3.1 固 溶 后 试 样 的 微观 组 织 

图 1 所 示 为 不 同 变形 量 的 316LN 试 样 经 固 溶 处 
时 后 的 组 织 形 貌 。 采 用 唱 粒 度 评级 软件 测量 最 大 和 
平均 晶 粒 尺寸 ,测量 结果 见 表 1。 由 图 1 可见, 不 同 
晶 粒 尺寸 的 样品 组 织 都 很 均匀 , 曲 界 平整 光滑 。 随 
着 固 溶 时 间 的 延长 , 晶 粒 尺寸 明显 长 大 。1100 C 保 
温 10 min 后 晶 粒 尺寸 最 小 ,平均 约 为 22 jm; 保温 
60 min 后 增加 至 42 pm; 保温 240 min 后 唱 粒 急剧 长 
大 , 约 96 pm; 到 600 min 后 晶 粒 增 大 至 193 um 约 
为 保温 10 min 时 的 10 倍 。 同 时 可 以 看 到 , 为 了 评定 


实验 所 用 材料 为 316LN 奥 氏 体 不 锈 钢 , 其 主要 
化 学 成 分 (质量 分 数 ,%) 为 :C 0.01,N 0.12, Si 0.24， 
Mn 1.30,P 0.02,S 0.03, Cr 17.18,Mo 2.23, Ni 13.12， 
Fe 余 量 。 为 得 到 不 同 晶 粒 尺寸 的 试 样 ,对 316LN 不 
锈 钢 进行 不 同 条 件 固 溶 热处理 , 1000~1100 保温 
10~600 min。 将 上 述 处 理 后 的 样品 进行 打磨 、 抛 光 
后 ,采用 60%( 质 量 分 数 ) 硝酸 溶液 进行 电解 腐蚀 , 利 
用 VHX-600E 型 超 景深 显微镜 和 Quanta 200 型 扫描 
电镜 (SEM) 观察 试 样 敏 化 前 后 的 组 织 形 貌 , 并 利用 
牛津 6650 型 INCA 能 谱 仪 EDS) 对 敏 化 后 基体 和 析 
出 相 的 成 分 进行 分 析 。 采 用 RHCO20 型 扫描 Kelvin 
探 针 对 不 同 晶 粒 尺 寸 的 试 样 进行 表面 相对 电子 功 函 
数 (EWF) 的 测试 。 
在 电化 学 实验 之 前 , 将 不 同 晶 粒 尺寸 的 试 样 进 
行 750 'C/600 min 的 敏 化 处 理 , 并 对 敏 化 后 的 试 样 
进行 微观 组 织 观察 与 分 析 。 电 化 学 测试 试 样 尺 寸 为 
10 mmx10 mmx5 mm, 导线 焊接 后 用 环 氧 树脂 将 试 
样 的 非 工 作 面 密封 ,然后 将 试 样 工 作 面 依次 用 
180#、600#、1000# 和 2000# 砂 纸 打磨 光亮 ,用 去 离子 
水 冲洗 ,丙酮 脱脂 ,保存 于 干燥 器 中 备用 。 

DLEPR 实验 通过 PARSTAT 2273 型 电化 学 测 


齐 粒 尺寸 而 采用 60% 硝 酸 溶液 进行 电解 腐蚀 后 , 试 
样 中 几乎 未 观察 到 挛 品 ,只 有 图 1d 中 能 观察 到 少量 
的 挛 晶 。 
3.2 敏 化 后 试 样 的 微观 组 织 

图 2 为 不 同 晶 粒 尺寸 的 316LN 不 锈 钢 经 750 'C/ 
600 min 敏 化 后 的 微观 组 织 。 敏 化 后 的 唱 粒 尺寸 与 
司 溶 处 理 的 相 比 未 见 明显 的 长 大 ,这 是 因为 敏 化 温 
度 不 高 或 敏 化 时 间 过 短 。 敏 化 之 后 的 316LN 不 锈 
钢 试 样 存在 少量 的 颗粒 状 析出 相 , 主 要 沿 晶 界 分 
布 。 蝇 粒 尺 寸 小 的 试 样 其 粒状 析出 相 要 略 多 于 剖 粒 
尺寸 大 的 试 样 ,但 是 析出 相 的 数量 均 不 多 。 这 是 由 

表 1 不 同 工 艺 处 理 后 试 样 的 晶 粒 尺寸 

Table 1 Grain size of samples treated at 1100 ‘°C for dif- 


ferent time 


Solution Maximum Average 


treatmenttime/min grain size /um grain size /hm 


10 35 22 
60 56 42 
240 114 96 
600 212 193 
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图 1 经 不 同 条 件 固 溶 热处理 后 试 样 的 微观 组 织 
Fig.1 Microstructures of samples treated at 1100 °C for 10 min (a), 60 min (b), 240 min (c) and 600 min (d) 


图 2 不 同 唱 粒 尺寸 试 样 敏 化 后 的 微观 组 织 
Fig.2 Microstructures of samples with various grain sizes after sensitized: (a) 22 pm; (b) 42 hum; (c) 96 hmi 
(d) 193 hm 
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于 唱 粒 越 大 , 碳 ` 氮 化 物 等 析出 相 在 唱 界 析出 所 需 时 
间 越 长 ,该 结果 与 前 人 工作 一 致 "9。 

图 3 为 晶 粒 尺寸 为 96 nm 的 试 样 经 750 'C 敏 化 
600 min 后 的 SEM 像 。 图 3a 为 敏 化 之 后 的 唱 界 形 
貌 ,图 3b 为 图 3a 标 识 部 位 的 放大 图 ,图 3c 和 d 分 别 
为 基体 和 析出 相 的 EDS 结果 。 从 图 3a 中 可 以 看 出 ， 
经 过 人 敏 化 处 理 之 后 在 晶 界 上 出 现 了 少量 颗粒 状 的 析 
出 相 。 与 基体 成 分 相 比 ,析出 相 的 Cr 和 Mo 含量 有 
所 增加 , 其 中 Cr 增加 明显 。 这 说 明 在 唱 界 处 开始 形 
成 富 Cr 和 Mo 的 析出 相 , 导致 析出 相 周围 基体 的 Cr 
含量 降低 ,从 而 降低 不 锈 钢 的 耐 唱 间 腐蚀 性 能 。 
3.3 DLEPR 测试 

图 4 为 不 同 晶 粒 尺寸 的 316LN 不 锈 钢 试 样 的 
DLEPR 曲线 。 表 2 为 根据 图 4 所 测 得 的 I 工 , 以 及 
R.。 由 表 2 可 知 , 随 着 晶 粒 尺 寸 的 增 大 , R. 越 来 越 小 。 
而 R. 是 表征 晶 间 腐蚀 敏感 性 的 参数 , R. 越 大 , 不锈钢 
的 晶 间 腐蚀 敏感 性 也 越 大 。 这 说 明 随 着 晶 粒 尺寸 的 
增 大 ,316LN 不 锈 钢 的 晶 间 腐蚀 敏感 性 越 来 越 小 , 当 
平均 晶 粒 尺寸 分 别 为 最 小 22 um 和 最 大 193 um 时 ， 
对 应 的 RR 分 别 为 最 高 42.22% 和 最 低 0.07%; 且 与 晶 
粒 尺寸 的 变化 规律 相似 , 唱 粒 尺寸 由 42 pm 快速 增 
加 至 96 pm 时 ,相应 的 再 活化 率 也 由 16.14% 急 速 下 
降 至 1.14%。 以 上 敏感 性 数据 要 低 于 316 不 锈 钢 ( 品 
粒 尺 寸 相差 不 大 时 ) 的 相应 数据 。 研 究 四 表明 ， 
对 于 18Cr-8Ni 型 奥 开 体 不 锈 钢 ,只 有 当 R. 大 于 15% 


Atomic 


Mass 
Element fraction / % fraction/% 
Crk 1735 18.15 
MnK 1.37 
Fe kK 65.95 
NiK 13.14 
MokK 2.20 
Total 100.00 


Intensity / a.u. 


Energy / keV 


时 , 才 具 有 唱 间 腐蚀 现象 。 参 照 这 一 评价 指标 , 可 以 
认为 晶 粒 尺寸 为 96 和 193 um 时 不 发 生 晶 间 腐 蚀 现 
象 , 而 晶 粒 尺寸 为 22 km 时 表现 出 明显 的 晶 间 腐蚀 
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0.6 上 二 4 
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4 不 同 晶 粒 尺寸 的 316LN 不 锈 钢 的 DLEPR 曲线 
Fig.4 DLEPR curves of 316LN stainless steel with vari- 
Ous grain sizes 
表 2 不 同 晶 粒 尺寸 试 样 的 晶 间 腐蚀 敏感 性 


Table 2 Intergranular corrosion susceptibility of sam- 


ples with various grain sizes 


Average grainsize /um ZImA KmA R./% 


22 9.50 22.3 42.22 
42 12.80 279.3 16.14 
96 1.30 114.0 1.14 
193 0.03 39.6 0.07 


BPrecipitate 


Mas: Atomic 


CrK 
MnkK 
Fe K 
NiK 
Mo K 
Total 


Intensity / a.u. 


Energy / keV 


图 3 敏 化 后 试 样 的 SEM 像 和 EDS 结 
Fig.3 SEM images and EDS results of sample with the grain size of 96 hm after sensitized: (a) grain 


boundary morphology; (b) magnified image of circle area in Fig.3a; (¢) EDS result of matrix; (d) 


EDS result of precipitates 
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敏感 性 , 晶 粒 尺寸 为 42 um 时 则 表现 为 刚 发 生 唱 间 
腐蚀 现象 。 
5 为 316LN 不锈钢 经 DLEPR 测试 之 后 的 腐 
刨 形 貌 。 可 见 , 平 均 晶 粒 尺 寸 为 22 pm 的 试 样 (图 
5a) 腐蚀 严重 , 其 唱 界 有 腐蚀 沟 , 唱 界 明显 加 粗 并 连 
成 网 状 , 晶 粒 内 部 也 出 现 了 明显 的 腐蚀 坑 ; 平 均 唱 粒 
尺寸 为 96 um 的 试 样 (图 5b) 唱 界 干净 平整 ,无 腐 
蚀 沟 存在 ,这 与 DLEPR 测试 数据 结果 一 致 。 
3.4 表面 相对 电子 功 函 数 测试 
6 为 不 同 晶 粒 尺 寸 的 316LN 不 锈 钢 的 EWF 
三 维 分 布 图 。EWF 是 指 要 使 一 粒 电子 立即 从 固体 表 
面 逸 出 ,所 必须 提供 的 最 小 能 量 (通常 以 evV 为 单 
位 ), 它 不 仅 与 合金 内 部 原子 结构 及 其 分 布 密切 相关 
(如 晶 粒 尺寸 `. 晶 向 和 缺陷 等 内 部 结构 "5, 还 对 表面 
环境 极其 敏感 ,可 作为 表征 各 种 表面 行为 (如 表面 
腐蚀 和 表面 氧化 等 "9) 的 重要 参数 。 从 图 中 可 见 , 两 
种 唱 粒 尺寸 的 不 锈 钢 表面 相对 EWF 分布 都 较为 均 
匀 , 这 与 显 微 组 织 一 致 。 平 均 晶 粒 尺 寸 为 22 pm 的 
试 样 的 EWF 为 (-285+20) meV (图 6a), 大 部 分 都 集 
中 在 -280~-300 meV 之 间 。 平 均 唱 粒 尺 寸 为 96 nm 
的 试 样 的 EWF 为 (-205+20) meV (图 6b), 大 部 分 都 
集中 在 -200~-215 meV 之 间 , 其 值 要 略 高 于 图 6a 
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图 5 不 同 晶 粒 尺寸 的 316LN 不 锈 钢 经 DLEPR 测 
试 后 的 表面 形 貌 
Fig.$ Surface topographies of 316LN stainless 


steel with various grain sizes after DLEPR: 
(a) 22 pm; (b) 96 um 
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的 ,这 说 明 晶 粒 尺 寸 越 大 表面 电子 结构 分 布 越 稳定 ， 
越 不 易 失 去 电子 中 ,使 腐蚀 电流 密度 处 于 较 低 的 水 
平 ,这 与 DLEPR 测试 结果 一 致 。 
3.5 分 析 与 讨论 
DLEPR 是 利用 不 锈 钢 从 钝 化 到 再 活化 过 程 与 
钝 化 膜 中 主要 合金 元 素 的 含量 及 其 特性 相关 联 这 一 
特点 来 研究 材料 的 敏 化 行为 。 钝 化 膜 的 形态 、 结 构 
在 很 大 程度 上 依赖 于 固溶体 中 Cr 和 Mo 的 含量 。 在 
一 定 电介质 和 外 加 电位 作用 下 , 钢 的 表面 将 形成 一 
层 完整 .致密 的 钝 化 膜 , 而 经 敏 化 的 试 样 唱 界 出 现 贫 
Cr 区 ,导致 晶 界 附近 Cr 和 Mo 含量 降低 ,不 能 够 形成 
完整 的 钝 化 膜 。 当 在 再 活化 区 进行 扫描 时 , 这 些 不 
完整 的 钝 化 膜 将 优先 受到 腐蚀 ,在 极 化 曲线 上 表现 
为 一 个 大 的 活化 峰 ; 而 在 富 Cr 区 或 经 固 溶 处理 的 试 
样 则 几乎 不 腐蚀 ,对 应 的 极 化 曲线 上 不 出 现 再 活化 
峰 或 仅 有 一 很 小 的 峰 。 利 用 这 一 性 质 可 判断 钢 的 敏 
化 程度 。 相 关 文 献 表 明 , 当 敏 化 时 间 过 短 时 (未 达 
到 完全 敏 化 ), 唱 粒 大 的 试 样 在 晶 界 处 的 Cr 浓度 要 
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图 6 不 同 晶 粒 尺寸 316LN 不 锈 钢 的 EWF 三 维 分 布 图 
Fig.6 EWF with various grain sizes of 316LN stainless 


steel: (a) 22 nm; (b) 96 hm 
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比 唱 粒 小 的 试 样 的 要 高 ,也 就 是 说 晶 粒 大 的 试 样 析 
出 的 碳化 物 比 晶 粒 小 的 试 样 析出 的 少 , 从 而 晶 粒 大 
的 试 样 的 敏 化 度 比 唱 粒 小 的 敏 化 度 要 低 。 此 外 , 根 
第 二 相 的 唱 界 形 核 理 论 可 知 , 唱 粒 尺寸 越 小 , 界面 
就 越 多 , 唱 界 形 核 率 就 越 高 , 越 有 利于 析出 相 的 形 
成 。 因 此 ,在 相同 的 敏 化 时 间 下 , 晶 粒 越 小 , 碳 ` 氮 化 
物 等 析出 相 在 晶 界 析出 就 越 容易 ,造成 晶 界 与 晶 粒 
本 体 的 物理 化 学 性 质 存 在 差异 。 在 电化 学 动 电位 再 
活化 扫描 中 ,出 现 的 再 活化 峰 越 大 , 晶 间 腐蚀 敏感 性 
就 越 强 , 而 晶 粒 越 大 则 相反 。 同 时 , 晶 粒 尺寸 越 小 ， 
表面 电子 结构 分 布 越 不 稳定 , 越 易 失 去 电子 ,也 使 腐 
蚀 电流 密度 处 于 一 个 较 高 的 水 平 。 

4 结论 

(1) 316LN 不 锈 钢 的 晶 间 腐蚀 敏感 性 随 着 晶 粒 尺 
寸 的 增 大 而 减 小 。 当 平均 唱 粒 尺寸 为 96 和 193 pm 
时 ,再 活化 率 尺 分 别 为 1.14% 和 0.07%, 晶 界 干净 ,无 
唱 间 腐蚀 ; 当 平均 唱 粒 尺 寸 为 22 km 时 ,再 活化 率 尺 
达到 了 42.22%, 唱 界 明显 粗 化 ,还 出 现 了 腐蚀 沟 # 
连 成 网 状 , 晶 粒 内 部 也 出 现 了 明显 的 腐蚀 坑 ,表现 出 
了 明显 的 唱 间 腐蚀 。 

(2) 316LN 不 锈 钢 的 表面 相对 电子 功 函 数 
(EWF) 分 布 都 较为 均匀 ,平均 唱 粒 尺寸 为 22 pm 试 
样 的 EWF 值 为 285+20) meV, 而 平均 唱 粒 尺寸 为 
96 hm 试 样 的 EWF 值 为 (-205+20) meV, 后 者 要 略 
高 于 前 者 。 说 明 唱 粒 尺 寸 越 大 ,表面 电子 结构 分 布 
越 稳定 , 越 不 易 失 去 电子 。 

(3) 增加 晶 粒 尺寸 能 有 效 地 提高 316LN 不 锈 钢 
的 抗 晶 间 腐 蚀 性 能 。 因 此 , 核电 主管 道 的 锻造 过 程 
FP, 需 严 格 控 制 不 锈 钢 的 晶 粒 尺寸 ,使 其 既 能 获得 良 
好 抗 晶 间 腐蚀 性 能 又 能 保持 较 高 的 强度 。 
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